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(54) Title: HETEROGENEOUS CATALYST CONSISTING OF AN AGGREGATE OF METAL-COATED NANOPARTICLES 

(54) Titre : CATALYSEUR HETEROGENE COMPOSE D'UN AGREGAT DE NANOPARHCULES METALLISEES 

(57) Abstract: The invention concerns mainly an aggregate of nanoparticles based on at least an inorganic material, functionalizcd 
at the surface with at least a metallic derivative, said functionalized nanoparticles being organized in said aggregate so as to form 
a three-dimensional porous structure comprising channels. The invention also concerns the use of said aggregate as heterogeneous 
catalyst. 

(57) Abrege : La prSsente invention a pour objet principal un agregat de nanoparticules a base d'au moins un matSriau inorganique, 
fonctionnalisees en surface par au moins un derive" m&allique, lesdites nanoparticules fonctionnalisees 6tant organisees dans ledit 
agregat de maniere a former une structure poreuse tridimensionnelle comportant des canaux. Elle vise ggalement l'utilisation de cet 
agnSgat a titre de catalyseur h6t6rogene. 
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CATALYSEUR HETEROGENE COMPOSE D'UN AGREGAT 
DE NANOPARTICULES METALLISEES 

La presente invention concerne le domaine de la catalyse het6rog6ne et vise 
5 plus pr6cis6ment a proposer une nouvelle famille de catalyseurs heterogfcnes qui, compte 
tenu de leur structure tridimensionnelle poreuse, s'averent avantageux en termes d'activite 
catalytique. Elle propose egalement un proc^de utile pour acceder rapidement a une 
grande diversite de catalyseurs metalliques. 

A ce jour, il existe principalement trois types de catalyseurs heterogfcnes, k 
10 savoir les metaux disperses, les oxydes metalliques et les metaux dits impregnes. 
Concernant plus particulidrement la troisieme categorie de catalyseur heterogene, a savoir 
celle associee a un materiau support, plusieurs modes de realisation ont dfyk ete proposes. 
A titre representatif de ceux-ci, on peut tout d'abord citer celui qui implique le d6p6t du 
m£tal ou de Talliage metallique a la surface d'un substrat macrogel inorganique. Un 
15 second mode de realisation utilise a titre de materiau support un copolymere bloc, tels que 
les copolymeres polystyr^ne-acide polyacrylique. Le metal est adsorbe k l f int6rieur et en 
surface des particules colloidales correspondantes. Toutefois, l'ensemble de ces 
catalyseurs presente certaines limitations en termes de reactivite et/ou de selectivity 

La presente invention vise notamment k proposer une nouvelle famille de 
20 catalyseurs heterogenes permettant de surmonter les inconv6nients prdcites. 

Plus prdcisement, la presente invention a pour objet un agregat de 
nanoparticules a base d'au moins un materiau inorganique, fonctionnalis6es en surface 
par au moins un derive metallique, ces nanoparticules fonctionnalisees etant organis6es 
dans ledit agregat de maniere a former une structure poreuse tridimensionnelle 
25 comportant des canaux. Les nanoparticules peuvent etre fonctionnalisees par le meme 
derive metallique ou par des derives differents. 

De maniere inattendue, les inventeurs ont mis en evidence qu41 etait possible 
de preparer de tels agregats de nanoparticules possedant une activite catalytique 
particulierement interessante par melange dans des conditions specifiques des 
30 nanoparticules metallisees correspondantes. 

Les agregats de l'invention possedent une structure tridimensionnelle dans 
laquelle sont organisees les nanoparticules. L*organisation de ces nanoparticules entre 
elles conduit k la formation de canaux, conferant ainsi un caractere poreux audit agregat. 
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Cette porosite est particulierement interessante en termes d'activite catalytique dans la 
mesure ou elle privilegie une accessibility 4 un tr^s grand nombre de sites catalytiques. 

Avantageusement, un agrSgat de particules selon ^invention presente une 
porosite au moins egale a 30 m 2 /g, de preference comprise entre 50 et 150 m 2 /g, et plus 
5 pr^ferentiellement de l'ordre de 85 m 2 /g. 

Un agrSgat selon Tinvention se caracterise egalement par une surface 
metallique active importante gen6ralement proche de la surface globale de celui-ci. Ainsi, 
le plus souvent, les nanoparticules sont fonctionnalisees homogene sur la totalite de leur 
surface specifique. 

10 

En ce qui concerne plus particulierement les nanoparticules, elles sont 
constitutes d'au moins un materiau inorganique. Ce materiau devant subir une etape de 
calcination lors du processus de preparation dudit agr6gat auquel il est destine, il importe 
qu'il soit compatible avec un chauffage a temperature elevee, c'est-4-dire sup6rieur k 200° 

15 C. A titre representatif des materiaux adaptes selon 1'invention, on peut plus 
particulierement citer la silice, Palumine, Toxyde de zirconium ou analogues et leurs 
melanges. La preparation de nanoparticules a partir de materiaux de ce type est di]k bien 
documents et ne souteve done aucune difficulte pour l'homme du metier. De maniere 
generale, les nanoparticules sont sechees a Tissue de leur procede de preparation par 

20 chauffage sous vide. 

Les nanoparticules considerees dans le cadre de la presente invention sont 
pr£ferentiellement non poreuses. Elles se differencient k ce titre des particules de tailles 
superieures qui sont micro- et m6so-poreuses. Compte tenu de cette sp£cificit6, elles 
garantissent une localisation essentiellement au niveau de leur surface externe des sites 

25 catalytiques metalliques. 

Elles sont pr6f6rentiellement monodisperses de maniere a assurer une 
homog6n&te structural et globale en terme d'activite catalytique. 

Leur surface specifique (sous forme sfcche) est g6n6ralement comprise entre 
50 et 150 m 2 /g, et de preference est de Tordre de 95 m 2 /g. 

30 En ce qui concerne plus particulierement la taille de ces nanoparticules, elle 

est ajustee de maniere a optimiser la stability de l'agregat qu'elles sont destin6es a 
constituer. De preference, cette taille est superieure k 10 nm et inferieure a 100 nm. En 
l'occurrence, une taille trop elevee, e'est-a-dire superieure a 100 nm, risque d'induire une 
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faible stabilite des agr£gats. Qui plus est, ces nanoparticules risquent de presenter une 
porosite intrinsfeque. 

Les nanoparticules mises en oeuvre dans le cadre de la pr6sente invention sont 
fonctionnalis6es en surface avec au moins un complexe m6tallique. Ces derniers, etant 

5 fixes en surface, privil6gient une accessibility maximale aux sites metalliques resultants. 
Par ailleurs, ce complexe doit etre fortement fixe de maniere a eviter tout probteme de 
fuite du metal (leaching) susceptible d'induire une perte de Tactivite catalytique. En 
Incurrence, ces complexes de metaux ne sont pas adsorbes a la surface des 
nanoparticules mais chimiquement lies au materiau les constituant par condensation avec 

10 des fonctions reactives presentes a la surface de celui-ci. Dans le cas particulier des 
materiaux de type silice et alumine, ces fonctions sont pour l'essentiel des fonctions 
hydroxy les. Les ligands presents sur les metaux qui permettent generalement une telle 
condensation sont soit des atomes d'halogene, de preference de chlore, soit des 
groupements alkoxydes. II est egalement possible d'envisager de lier de maniere covalente 

15 ces complexes metalliques au materiau via un agent de couplage specifique. Ce dernier 
peut consister en un compose dont Tune des extremites est susceptible de reagir avec la 
fonction presente sur le materiau inorganique et 1'autre extr^mite avec Tun des ligands du 
complexe metallique que Ton souhaite fixer. 

A titre representatif des metaux susceptibles d'etre fixes sous la forme de 

20 complexes au materiau support constituant les nanoparticules, on peut plus 
particulierement citer les metaux appartenant aux groupes IB, KB, IIIB, IIIA, IVB, VB, 
VIB, VIIB et VIII du tableau periodique. 

A titre illustratif de ces metaux, on peut plus particulierement citer le chrome, 
le bore, le titane, Targent, Taluminium, le nickel, le rhodium, le cobalt, le molybdene, le 

25 cuivre et le palladium. 

Ces metaux peuvent etre greffes au niveau de la surface des nanoparticules 
sous la forme de leurs derives halogens, hydroxyies, alkoxyies ou encore complexes. 
Sont notamment couverts sous cette demise definition, les complexes metalliques 
chelates par des ligands de type cyclopentadienyle. 

30 A titre representatif de ces complexes metalliques, on peut plus 

particulierement citer les complexes suivants : 
- Co (NH 3 ) 2 Cl 2 
-Mo(CO) 6 
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- Ti Cp 2 Cl 2 

- Co (Acac)2 

- Cu (Acac)2 

-Ni (PPh 3 ) 2 Cl 2 ;Ni(Cod) 2 
5 -Pd(Cod) 2 Cl 2 ;Pd(OAc) 2 
-[RhClCod] 2 ;[RhCpCl] 2 
-Cr[Ti6-PhOMe](CO) 3 

dans lesquels Acac, Cod et Cp symbolisent respectivement des groupements 
acetylacetonate, cyclooctadienyle, et cyclopentadienyle, 

10 

Les agr6gats revendiques peuvent comprendre un, deux ou un nombre 
superieur de nanoparticules differentes, c'est-£-dire fonctionnalisees respectivement par 
des complexes metalliques differents. Ces complexes metalliques dits difftrents peuvent 
etre distincts par la nature de leur metal respectif et/ou la nature des ligands assoctes au 
15 metal considere. En d'autres termes, deux complexes metalliques poss&lant le meme 
metal mais associe a des ligands differents seront consid6res differents au sens de 
Tinvention. 

Les nanoparticules distinctes peuvent etre associees dans des quantites 
20 difftrentes ou equivalentes. 

A titre illustratif d f agr6gats conformes a la pr6sente invention, on peut plus 
particulterement citer ceux associant les couples de complexes metalliques suivants : 
Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / [RhClCod) 2 ; Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / Ni(Cod) 2 ; Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / Pd(OAc) 2 ; 
25 Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / [Rh(Cp)Cl] 2 ; Ni(Cod) 2 / [Rh(Cp)Cl] 2 ; Pd(OAc) 2 / Ni(Cod) 2 et Pd(OAc) 2 / 
[Rh(Cp)Cl] 2 . 

A titre illustratif d'agregats comprenant un unique type de nanoparticules, on 
peut plus particulierement citer ceux comprenant respectivement a titre de complexe 
m&allique Pd(OAc) 2 et [Rh(Cp)Cl] 2 . 
30 Pour l'ensemble des agr^gats identifies ci-dessus, les complexes metalliques 

sont pr6ferentiellement presents sur des nanoparticules de silice. 
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La pr&ente invention vise Sgalement la mise en ceuvre des agr6gats 
conformes a la presente invention a titre de catalyseur h6t6rog&ne dans des reactions de 
synthase organique. 

Ces reactions de synthase organiques peuvent, par exemple, etre des reactions 
5 de type oxydation, reduction, couplage, factions acido/basiques, etc. 

L'agrSgat revendique y est de preference utilise a raison de 0,1 % k 2 % en 
poids, et de preference 1 % par rapport au poids du substrat a transformer. 

La presente invention a egalement pour objet un catalyseur heterog£ne pour 
10 synthese organique comprenant au moins un agregat conforme a la presente invention. 

Un autre objet de la pr6sente. invention vise un procede de preparation dudit 

agregat. 

En roccurrence, ce procede comprend : 

(A) la mise en suspension dans un solvant organique anhydre de 
15 nanoparticules fonctionnalisees en surface par des complexes m6talliques identiques ou 

differents, 

(B) 1'addition d'un agent d'agregation a ladite suspension en quantite 
suffisante pour conduire a la formation d'un solide colloidal ; et 

(C) la recuperation dudit agr6gat. 

20 Pour ce qui est de la premiere 6tape (A), le solvant est choisi de maniere a 

permettre la mise en suspension des nanoparticules. II s'agit g^rieralement d'un solvant 
organique comme le THF, CH 3 CN, tolufene et CH2CI2, plus preferentiellement il s'agit du 
toluene. A titre indicatif, les nanoparticules sont disperses dans du toluene a raison de 1 a 
20 mg/ml, et de preference 10 mg/ml. 

25 A cette suspension, on ajoute sous agitation l'agent d'agregation. L'agent 

d'agregation est choisi de manidre k pouvoir s'adsorber k la surface des particules. II 
s'ensuit une interaction des particules entre elles qui conduit & la formation des agregats 
attendus. Conviennent notamment k ce titre l'eau, les solvants hydroalcooliques et les 
solutions de sels d'ammonium. La quantity d'agent d'agregation ajoutee est ajust6e 

30 jusqu'a obtention du solide colloidal attendu. 

En ce qui concerne l'agr6gat, il est recup6r6 par des techniques 
conventionnelles, soit par filtration du milieu r6actionnel et/ou centrifugation du milieu 
reactionnel ou par simple evaporation. 
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Selon une variante prefSree de l' invention, l'agregat subit une operation de 
calcination a une temperature compatible avec la structure tridimensionnelle. 

Compte tenu de sa simplicity de mise en ceuvre, le procede revendique est 
particulierement utile pour preparer une grande diversite de catalyseurs par simple 
5 combinaison de differents types de nanoparticules. A ce titre, il est particulierement 
int6ressant pour une approche combinatoire en vue de la mise au point et/ou la 
caracterisation de nouveaux catalyseurs heterogenes. 

En ce qui concerne plus particulierement la fonctionnalisation des 
nanoparticules, elle est r6alis6e par la mise en presence des nanoparticules avec le 
10 complexe metallique considere dans des conditions operationnelles, a savoir chauffage, 
agitation, compatibles avec leur reactivite. L'exemple 2 ci-apres rend compte d'un 
protocole de fonctionnalisation des nanoparticules. 

Les exemples figurant ci-apres sont destines k illustrer l'invention, n'ont aucun 
caract&re limitatif vis-a-vis de celle-ci. 

15 

EXEMPLE 1 

Preparation de nanoparticules de silice calibrees 

Dans un tricol de 101, un melange d'eau ultrapure (2620g, 145.55 mol), 
20 d'&hanol k 95% (3121g) et d'une solution aqueuse d'ammoniac a 20% (726 g, 8.57 mol 
NH 3 ) est porte a 60°C sous agitation m&anique vigoureuse. Du t6tra6thoxysilane (1560 
g, 7.5 mol) est ajout6 goutte k goutte k Paide d'une pompe p^ristaltique k une vitesse de 14 
ml/min en, maintenant Pagitation du milieu k 300 tr/min. Aprfes la fin de Paddition, le 
melange est agit6 pendant 3 heures et laiss6 descendre a temp6rature ambiante. Le brut 
25 r6actionnel, Pammoniac, les residus 6ventuels du tetraethoxysilane n'ayant pas r£agi et 
P&hanol presents sont distiltes. De Peau ultrapure est ajoutee progressivement de fa?on a 
ce que la distillation s'effectue toujours k volume constant. On obtient une suspension de 
nanoparticules dans Peau. Prealablement a leur utilisation, ces particules doivent etre 
s6chees. Pour ce faire, on 61imine tout d'abord Peau en procedant a une distillation 
30 az^otropique de la suspension k l'aide de toluene. Les particules ainsi obtenues sont 
ensuite sechees sous vide k 200° C pendant douze heures. 
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EXEMPLE 2 

Fonctionnalisation des nanoparticules par des complexes m&alliques. 

Mode operatoire g£n£ral 

5 Les nanoparticules anhydres, stock6es sous atmosphere d'argon, sont 

transferees rapidement et pesees dans de la verrerie seche flamb6e sous vide puis purg6e a 
l'argon. L'ensemble est k nouveau place sous vide, flambe au decapeur thermique et purge 
a l'argon avant l'addition du solvant. Les quantites fonctionnalisees varient de 1 a 32 g. 

Pour 1 g de silice, place dans un bicol de 250 ml muni d'un refrigerant, 100 ml 

10 de solvant sont ajoutes aux nanoparticules qui sont mises en suspension par 
rintermediaire d'un bain & ultrasons. Le complexe metallique considere, pr6alablement 
dilue dans 25 ml du meme solvant, est additionne goutte a goutte sur le milieu a raison de 
3.10* 4 mole/g de silice. Apres environ 30 minutes de sonication, Tensemble est porte a 
reflux pendant 12 heures et agite mecaniquement par un barreau aimant6. En fin de 

15 reaction, le milieu est rapidement transf6r6 dans des tubes a centrifuger de 50 ml scell6s 
par un ruban de teflon fixe par du parafilm et centrifuges i 4°C a 4800 tr/mn, 3838 G 
pendant 2 minutes. Le surnageant est elimine. Les particules sont resuspendues dans la 
meme quantity de solvant sec, soniquees puis mises i centrifuger. Le culot est resuspendu 
dans le solvant utilise pour les combinaisons des nanoparticules m&allisees et la 

20 formation d'agr£gats correspondant. 

Le tableau 1 ci-aprfcs dStaille pour les nanoparticules synthetisees par ce mode 
operatoire le solvant employe et les complexes metalliques utilises pour ia 
fonctionnalisation. 

25 
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TABLEAU 1 



Complexe mStallique greffe 


Solvant 


Pn fMW,V PU 


50 % tnln^ne / 25 % PH^PK / 

J\J /O LU1UCX1C / A J /O v^ll3V_/i>J / 

25 % TfTF 

4* -J /O 11U 




tc 


Ti Cm CU 

1 1 v^^/ 2 


«« 


Co (Acac)2 


<< 


Cu (Acac)2 


t< 


Ni (PPh 3 ) 2 Cl 2 


50 % tolutee / 20 % CH 2 C1 2 / 
30 % THF 


Pd (Cod) 2 Cl 2 


<< 


[Rh (Cod) Cl] 2 


<( 


Cr [T 1 6-PhOMe](CO) 3 


u 
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EXEMPLE 3 

Preparation d'agregats conformes £ rinvention 

10 Mode op£ratoire general 

Des suspensions obtenues selon l'exemple 2 sont combinees. Pour ce faire, on 
melange de maniere equivolumique les sols de particules fonctionnalis6es selon le mode 
operatoire decrit en exemple 2. Au melange resultant, on ajoute de Teau jusqu'£ ce que 
Ton observe la formation de Tagr6gat attendu. Cet agr6gat est isol6 du milieu reactionnel 
1 5 par evaporation du solvant. 

Les particules utilis6es sont fonctionnalis6es par les complexes suivants : 

A : Ni (PPh 3 ) 2 Cl 2 C : Ni(Cod) 2 

B : Pd(OAc) 2 D : [Rh(Cp)Cl] 2 



20 Les agregats suivants ont 6t6 obtenus par m61ange des particules identifies 

ci-dessus. 
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1 : Agregat + AA 

2 : Agregat + AB 

3 : Agregat + AC 

4 : Agr6gat + AD 

5 : Agregat + BB 



6 : Agr6gat + BC 

7 : AgrSgat + BD 

8 : Agregat + CC 

9 : Agregat + CD 
10: Agregat + DD 



Chaque serie de catalyseur ainsi obtenue est traitee a 200°C pendant une nuit. 
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EXEMPLE 4 

Caracterisation de Tactivit^ catalytique d'agrlgats conformes k rinvention 

L'une des reactions testees est l'hydrosilylation qui conduit a la formation 
majoritaire du produit substitue en position terminale (Ii). Lors de ces essais, certains 
catalyseurs se sont r6v61£s tr£s actifs pour 1'isomerisation des doubles liaisons conduisant 
al 2 . 




catalyseur 
Et0 2 MeSiH 




,OEt 



Point de depart 




15 



Le 4-phenylbut-lfene pur (375 ; 330 mg ; 1 6q) est ajout6 sur le catalyseur 
(2,5 mg) place pr6alablement dans le reacteur. Le methyldi&hoxysilane (400 jiL ; 335 
mg ; 5 mmol ; 1 6q) est alors ajout6. Le melange est porte a 85°C sous agitation pendant 
20 16heures. 

Les resultats sont presents dans le tableau 2 ci-apres : 



25 
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TABLEAU 2 
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Catalyseur 


Hydrosilation 
(I, form*) 


Isom6risation 
0-2 formes) 




on % 




A A 


1 % 
1 /o 


0 % 


AR 


0 % 


74 % 


AC 


0 % 


0 % 

v/ /O 


AD 


51 % 


5 % 


BB 


0% 


68% 


BC 


0% 


65% 


BD 


1 % 


79% 


CC 


0% 


2% 


CD 


65% 


5% 


DD 


60% 


5% 
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REVINDICATIONS 

1. Agr6gat de nanoparticules a base d'au moins un materiau inorganique, 
fonctionnalisees en surface par au moins un derive metallique, lesdites nanoparticules 
fonctionnalisees etant organis6es dans ledit agregat de maniere a former une structure 

5 poreuse tridimensionnelle comportant des canaux. 

2. Agregat selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il presente une 
porosite au moins 6gale a 50 m 2 /g. 

3. Agr6gat selon la revendication 1 ou selon la revendication 2, caracterise en 
ce qu'il presente une surface metallique proche de sa surface globale. 

10 4. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 

les nanoparticules poss£dent une taille superieure a 10 nm. 

5. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
les nanoparticules possedent une taille inferieure &100 nm. 

6. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
15 materiau inorganique composant lesdites particules est ou derive de la silice, l'alumine, 

l'oxyde de zirconium, leurs melanges ou analogues. 

7. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
fonctionnalisation desdites nanoparticules consiste en un greffage covalent d'au moins un 
derive metallique au niveau d'au moins une des fonctions organiques presentes a la 

20 surface dudit materiau inorganique. 

8. Agregat selon la revendication 7, caracterise en ce que les nanoparticules 
sont fonctionnalisees homogenement sur la totality de leur surface specifique. 

9. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
les metaux presents & la surface desdites nanoparticules sont choisis parmi les groupes IB, 

25 IEB, niA et HIB, IVB, VB, VIB, VIIB et Vffl du tableau periodique. 

10. Agregat selon 1'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
les metaux presents a la surface desdites nanoparticules sont choisis parmi le chrome, le 
bore, le titane, 1'argent, l'aluminium, le nickel, le rhodium, le cobalt, le molybdene, le 
cuivre et le palladium. 

30 11. Agregat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 

associe deux ou plusieurs types de nanoparticules fonctionnalisees respectivement par des 
complexes metalliques differents. 
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12. Agregat selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce qu'il 
combine les complexes m&alliques suivants Ni(PPh3)2Cl2 / [RhClCod^ ; Ni(PPh3>2Cl2 / 
Ni(Cod) 2 ; Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / Pd(OAc) 2 ; Ni(PPh 3 ) 2 Cl 2 / [Rh(Cp)Cl] 2 ; Ni(Cod) 2 / 
[Rh(Cp)Cl] 2 ; Pd(OAc) 2 / Ni(Cod) 2 ; Pd(OAc) 2 / [Rh(Cp)Cl] 2 . 
5 13. Agregat selon Tune des revendications 1 k 10, caract6ris6 en ce qu'il 

comprend des nanoparticules de silice fonctionnalis6es par Pd(OAc) 3 ou [Rh(Cp) Cl]2. 

14. Procedd de preparation d'un agregat selon Tune des revendications 
prec^dentes, caracterise en ce qu'il comprend : 

- la mise en suspension dans un solvant organique anhydre de nanoparticules 
10 fonctionnalisSes en surface par un complexe metallique ; 

- l'ajout d'un agent d'agregation a ladite suspension en quantite suffisante 
pour conduire a la formation d'un solide colloidal et 

- la recuperation dudit agregat. 

15. Proc6d6 selon la revendication 14, caracteris£ en ce que chaque type de 
15 nanoparticules est obtenu au prealable par mise en presence de nanoparticules d'un 

materiau inorganique avec le complexe organometallique consider dans un solvant 
organique anhydre. 

16. Utilisation d'un agregat selon l'une des revendications 1 a 13 a titre de 
catalyseur pour des reactions de chiimie organique. 

20 17. Catalyseur heterogene, caract6ris6 en ce qu'il comprend au mo ins un 

agr£gat selon l'une des revendications 1 a 13. 



